El fenómeno del enmarronamiento en las vidrieras de la Catedral de León by Palomar Sanz, Teresa et al.
??? ? ????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????????
? ????
El fenómeno del enmarronamiento en las vidrieras de la Catedral de León  
Palomar, T.*, Conde, J.F., García Heras, M., Villegas, M.A. 
 
Instituto de Historia, Centro de Ciencias Humanas y Sociales (CSIC).  
c/ Albasanz 26-28. 28037 Madrid (España)  
 (Autor responsable: teresa.palomar@cchs.csic.es)  
 
Introducción  
La Catedral de León posee uno de los mejores conjuntos de vidrieras de España. El templo 
cuenta con aproximadamente 1800 m2 de vidrieras distribuidas en tres niveles diferentes: 
arcadas laterales, triforio y claristorio. En su mayoría, las vidrieras están fechadas en los ss. 
XIV y XV, aunque las más antiguas datan del s. XIII.  
 
La composición química de los vidrios medievales es de silicato potásico cálcico. Esta 
composición se ve afectada gravemente por los agentes atmosféricos (lluvia, contaminación, 
cambios bruscos de temperatura, deyecciones de aves, etc.) que pueden provocar una intensa 
corrosión en la vidriera. 
 
El principal efecto de la corrosión que sufren los vidrios expuestos a la intemperie es la 
extracción de los óxidos alcalinos y alcalinotérreos (K2O, Na2O) mediante el intercambio iónico 
con los protones procedentes del agua en contacto con la vidriera (ataque ácido). Si el agua 
permanece en condiciones estacionarias en la superficie del vidrio, se produce una extracción 
masiva de sus elementos ligeros, la basicidad del agua en contacto con la vidriera aumenta y el 
ataque es más agresivo y capaz de romper los enlaces de la red vítrea (ataque básico).  
 
Disociación del agua H2O  H
+ + OH- 
Ataque ácido Si–O–R + H+  Si–OH + R+ 
Ataque básico Si–O–Si  + OH-  Si–OH + Si–O- 
 (R+ = ión alcalino) 
 
El ataque químico puede agravarse por la contaminación atmosférica. Los gases procedentes 
de la contaminación (CO2, SO2, NOX) disueltos en el agua de la lluvia pueden reaccionar con 
los iones extraídos de la superficie del vidrio y formar costras superficiales de carbonatos y 
sulfatos [1]. Estas reacciones químicas pueden generar fisuras, picaduras y costras en los 
vidrios.  
 
Una patología especial es el denominado oscurecimiento, ennegrecimiento o enmarronamiento 
observado en algunas vidrieras europeas [2]. Este fenómeno se manifiesta con la formación de 
manchas oscuras en la superficie del vidrio que impiden el paso de la luz modificando la 
apariencia de la vidriera. Si los depósitos ocupan una amplia superficie, pueden llegar a ocultar 
la iconografía representada. 
 
Los estudios realizados con anterioridad demuestran que la composición de estos depósitos es 
principalmente MnO2 y, aunque no se especifica el origen de su formación, en algunos casos 
se asocia a la acción de microorganismos [3]. El manganeso únicamente puede proceder del 
cuerpo del vidrio donde se encuentra en forma iónica formando parte de la red vítrea en dos 
estados de oxidación diferentes, el Mn2+ (de color amarillo muy claro) y el Mn3+ (de color 
violeta). Es habitual que se produzca un equilibro entre los iones de ambos estados de 
oxidación y de él dependerá la coloración final del vidrio. En el vidrio el manganeso puede 
presentarse como impureza de las materias primas o como cromóforo responsable del color 
rosado en los vidrios utilizados principalmente para las carnaciones. 
 
El objetivo principal de este trabajo ha sido el estudio del fenómeno del enmarronamiento 
observado en algunos de los vidrios de la Catedral de León.  
 
Metodología 
El conjunto estudiado está formado por cuatro fragmentos de vidrio y una pieza completa 
(reincorporada a la vidriera después el estudio). Todas las muestras proceden de una vidriera 
del triforio de la fachada sur de la Catedral de León.  
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La observación de las muestras se realizó con lupa binocular y microscopía electrónica de 
barrido mediante electrones retrodispersados (MEB-BSE). Los análisis se realizaron por 
espectrometría de fluorescencia de rayos X (FRX) y por espectrometría de dispersión de 
energías de rayos X (EDS) acoplado al microscopio electrónico. La determinación de fases 
cristalinas se realizó mediante difracción de rayos X (DRX). 
  
Resultados y discusión 
La observación de las muestras con lupa binocular reveló que todos los vidrios presentaron en 
la cara externa una costra de depósitos y en la cara interna una capa de grisalla. Algunas de 
las muestras presentaron, además, señales de ataque químico.  
 
Los microanálisis realizados en la zona alterada de la cara externa de una de las muestras 
demostraron que se había producido una pérdida progresiva de los óxidos alcalinos (K2O, 
Na2O) y un enriquecimiento relativo de SiO2 (Figura 1). Esta patología es habitual en muchos 
vidrios medievales degradados atmosféricamente y está asociada a la relativa rapidez con que 
se produce el intercambio iónico entre el potasio y el agua, proceso por el cual se inicia el 
ataque químico. Como consecuencia del ataque, la zona desalcalinizada presentó un aspecto 
menos compacto formando una fase semisólida con una elevada proporción de agua 
absorbida. En la zona alterada también se observó un enriquecimiento del óxido de manganeso 
(Figura 1). Esta acumulación no se observa en los óxidos de otros metales como el Fe2O3.  
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A1 0,1 3,3 3,1 46,9 1,3 0,3 0,1 24,2 18,8 0,5 0,7 0,8 n.d. 
A2 0,1 0,6 4,5 65,7 1,5 0,1 n.d. 4,5 17,4 n.d. 2,6 1,5 1,6 
?
A3 n.d. 0,6 5,7 71,4 2,0 0,3 n.d. 2,6 11,4 n.d. 3,3 1,6 1,3 
Figura 1. Micrografía de MEB-BSE en sección transversal de un vidrio que ha sufrido un ataque químico en la cara 
externa. La tabla adjunta muestra los resultados de los microanálisis de EDS (% en peso) de las zonas señaladas en la 
imagen: A1, cuerpo del vidrio; A2, zona alterada interior; A3, zona alterada exterior. n.d. no detectado. 
 
Las costras de corrosión de la cara externa del vidrio fueron de color marrón. El difractograma 
de rayos X de una de las costras demostró que estaba formada por cristales de yeso 
(CaSO4·2H2O) y algún grano de cuarzo procedente del polvo acumulado (Figura 2A). El 
microanálisis químico promedio de la costra (Figura 2B) reveló elevados contenidos de SO2 y 
CaO, asociados al yeso, y un 2,2 % en peso de óxido de manganeso, que únicamente puede 
proceder del cuerpo del vidrio.  
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Figura 2. A) Difractograma de rayos X de la costra de corrosión. Fases cristalinas: Y Yeso y Q Cuarzo. B) Resultado 
promedio de los microanálisis de EDS (% en peso) de la costra. 
 
En la cara interna, todas las muestras presentaron una capa de grisalla que protegió la 
superficie del vidrio de la humedad y, por tanto, del ataque químico. Pero si la capa no estaba 
bien consolidada, el agua podía penetrar a través de las fisuras y provocar un ataque químico 
en el vidrio subyacente. Este fue el caso de una de las muestras estudiadas (Figura 3). 
 
Los microanálisis de las diferentes zonas del fragmento (cuerpo del vidrio, zona alterada y 
grisalla) demostraron que el agua se había filtrado a través de la grisalla y había atacado al 
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vidrio. Además, el agua había arrastrado óxidos metálicos procedentes de la grisalla (Fe2O3, 
PbO) que se habían acumulado en la zona alterada (Figura 3, A2). En la zona alterada, 
también se produjo un enriquecimiento en manganeso como el observado en la cara externa.  
?
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A1 1,1 4,4 2,9 41,7 1,2 n.d. n.d. 25,0 21,9 1,1 1,0 n.d. n.d. 
A2 n.d. 1,0 4,6 53,9 0,6 0,3 n.d. 3,5 24,2 3,0 2,4 n.d. 6,6 
?
A3 n.d. 0,9 2,4 17,4 0,9 n.d. 0,5 3,2 8,2 0,8 38,4 5,1 22,3 
Figura 3. Micrografía de MEB-BSE en sección transversal de un vidrio que ha sufrido un ataque químico debajo la capa 
de grisalla. La tabla adjunta muestra los resultados de los microanálisis de EDS (% en peso) de las zonas señaladas en 
la imagen: A1, cuerpo del vidrio; A2, zona alterada; A3, grisalla. n.d. no detectado. 
 
Aunque en las muestras estudiadas no se localizaron depósitos oscuros masivos, el fenómeno 
del enmarronamiento está asociado a la precipitación de MnO2. En los vidrios se observó el 
enriquecimiento de manganeso en las zonas alteradas, tanto en la superficie externa como 
debajo de la grisalla, y se detectó, asimismo, un pequeño porcentaje en la costra de corrosión, 
que únicamente puede proceder del cuerpo del vidrio. El mecanismo químico y las reacciones 
involucradas en el fenómeno del enmarronamiento que se proponen dependen de las 
condiciones del medio (Figura 4). 
Reacciones 
(1) Mn2+ + luz  Mn3+ + 1e- 
(2) 2Mn3+ + H2O  2Mn
2+ + ?O2 + 2H+ (-2e-) 
(3) 2Mn3+ + 2H2O  Mn
2+ + MnO2  + 4H
+ 
(4) 4Mn3+ + O2 + 6H2O  4MnO2  + 12H
+ (+4e-) 
Mn2+ + 2OH-  Mn(OH)2  (5) 
2Mn(OH)2  + O2  2MnO2  + 2H2O  (+4e
-) 
Figura 4. Mecanismo químico y reacciones involucradas en el proceso del enmarronamiento. 
 
Los iones Mn2+ son sensibles a la luz ultravioleta y, cuando se someten a esta radiación, sufren 
una fotooxidación a Mn3+ (Reacción 1). Este fenómeno se conoce como solarización y produce 
el oscurecimiento del color del vidrio. Las muestras estudiadas proceden de la fachada sur de 
la Catedral de León, es decir, que han estado sometidas a una mayor insolación que las 
vidrieras de las otras fachadas.  
 
En la primera etapa del ataque químico, el agua extrae los óxidos alcalinos (K2O, Na2O) y el 
vidrio se va enriqueciendo en los óxidos formadores de la red, principalmente SiO2. En la zona 
alterada, el agua absorbida genera una fase semisólida (gel de sílice) en la que se pueden 
producir reacciones posibles en disolución. El Mn3+ es estable en el cuerpo del vidrio porque 
está enlazado en la red vítrea, pero en contacto con el agua de la zona alterada en medio 
neutro, podría reaccionar reduciéndose a Mn2+, que es el ión más estable en disolución 
(Reacción 2). 
 
El manganeso se va acumulando en la zona alterada y si el agua de la lluvia está contaminada 
con gases del ambiente (CO2, SO2, NOX), la acidez aumenta. En dicho medio el Mn
3+ se 
dismuta en iones Mn2+ y en MnO2 precipitado (Reacción 3). El ión Mn
2+ volvería al ciclo pero el 
MnO2 es estable y forma depósitos oscuros. El ión Mn
3+ también podría reaccionar con oxígeno 
y agua formando directamente MnO2 (Reacción 4). En la superficie externa de la vidriera, el 
manganeso está en contacto con el oxígeno del aire y agua en exceso, lo que favorecería la 
reacción de precipitación del MnO2. 
 
Por el contrario, si el ataque en la superficie del vidrio es básico, el Mn2+ directamente puede 
reaccionar con los iones OH- del medio formando Mn(OH)2 precipitado, de color blanco. Con 
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oxígeno, este hidróxido podría reaccionar formando óxidos mixtos, de color oscuro, hasta la 
precipitación del MnO2 que es el óxido más estable (Reacción 5). 
 
La situación más favorable para la formación del MnO2 tiene lugar en vidrios con una elevada 
concentración de iones Mn3+ en el cuerpo del vidrio, o con una localización que favorezca la 
reacción de solarización (Reacción 1), y un contacto directo con agua y oxígeno en un medio 
ácido. Estas condiciones podrían explicar el rápido oscurecimiento observado en las vidrieras 
de catedrales del norte de Europa durante el último siglo. El clima lluvioso acompañado de una 
elevada contaminación ha provocado que el agua de lluvia se acidifique acelerando el proceso. 
 
 
Figura 5. Esquema del ataque en las dos caras del vidrio durante el proceso del enmarronamiento. 
 
Este mecanismo también explicaría la ausencia de precipitado oscuro en la cara interna de los 
vidrios y debajo de la grisalla. El ambiente del interior del templo está menos contaminado y las 
reacciones no estarían favorecidas. En el caso de la grisalla, el contenido de oxígeno y de agua 
filtrado a través de las grietas no sería suficiente para formar los depósitos oscuros (Figura 5).  
 
Conclusiones 
Los vidrios procedentes de la fachada sur de la Catedral de León han sufrido un ataque 
químico similar a otros vidrios medievales y, además, podrían haber sufrido el fenómeno de 
enmarronamiento. Se ha detectado un enriquecimiento en manganeso en las zonas alteradas 
por el ataque y en la costra de yeso superficial. En la cara interna, la capa de grisalla, presente 
en la mayoría de las muestras, impidió el ataque del vidrio subyacente, salvo en una muestra 
en la que la humedad se filtró a través de las fisuras y atacó al vidrio. La zona alterada 
presentó un enriquecimiento de los óxidos formadores de la grisalla (principalmente, Fe2O3 y 
PbO), así como de manganeso. 
 
El mecanismo químico y las reacciones propuestas para el fenómeno de enmarronamiento 
dependen de las condiciones del medio. Una elevada concentración de iones Mn3+, la luz, el 
oxígeno y el agua de lluvia acidificada por los gases contaminantes aceleran la precipitación 
del MnO2 y, por tanto, el fenómeno del enmarronamiento. 
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Introducción 
 
Al estudiar  cualquier soporte textil de una obra pictórica [1], podemos encontrarnos con 
diversas circunstancias que nos impiden identificar el tipo de fibra que lo constituye o saber el 
tipo de ligamento que presenta. Para conocer el estado de conservación o determinar la 
necesidad de restauración, necesitamos tener un acercamiento más real y específico de la 
obra, sus daños y características.  
 
Son necesarias unas pautas que nos guíen para poder obtener unos resultados específicos, 
empleando los sistemas más cercanos, ya que no todos los restauradores tienen acceso a un 
equipo interdisciplinar, que ofrezca análisis científicos sofisticados. La recopilación de todos los 
datos nos ofrece una visión complementaria para el estudio de las muestras, obteniendo 
resultados concretos del soporte textil.  
 
En primer lugar es necesario un estudio de la obra, que nos acerque al conocimiento matérico 
y a los procedimientos pictóricos que se llevaron a cabo. Seguidamente, hay que ver el estado 
de conservación que presenta, para poder realizar por último las pruebas necesarias que nos 
lleven a la aplicación de los correctos tratamientos en la obra, para una mejor conservación-
restauración. [2]  Toda esta información que se va produciendo a medida que se va estudiando 
la obra, se recoge en el Informe Técnico.  
 
Pero en el caso de los soportes textiles es necesario establecer una metodología específica 
que nos ayude a identificar las fibras textiles y los ligamentos que los conforman. El objetivo 
principal  de esta comunicación es especificar esta  metodología necesaria para su estudio, 
diferenciando entre dos tipos: la científico/instrumental y la tradicional.  
 
Para una mejor comprensión de esta metodología, nos ayudaremos del estudio de un caso: un 
lienzo del siglo XVIII, titulado El adoración de los pastores, atribuido a Carlos Ramírez, del 
Hospital de la Santa Caridad de Sevilla.   
 
 
Metodología 
 
Para poder tener un conocimiento más específico del soporte textil de la obra que es el objeto 
de estudio, en la mayoría de los análisis o pruebas, es necesario extraer una o varias 
pequeñas muestras que nos ayuden a identificar diferentes elementos, según las necesidades 
de cada restaurador.  
 
Si puede acceder a un equipo interdisciplinar, seguirá el método  científico/instrumental, en 
la que además del examen organoléptico, empleará el  microscopio óptico, el Microscopio 
Electrónico de Barrido (SEM), y otros tipos de microscopías que requieren el conocimiento de 
un técnico experto en ciencias químicas o físicas, aplicando pruebas complejas de tinción, o el 
examen de la obra mediante  distintas emisiones electromagnéticas. Todos estos sistemas de 
estudio científico son muy interesantes y aportan una información valiosa, pero para el 
